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ネ マ チ ッ ク 液晶 APAPA の 分子配列 に 及ぼす
磁界と電界の影響
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Inf1uence of Magnetic and Electr ic Fields on the Molecular 
Alignments of the Nematic Liquid Crystal APAPA 
Hiroyoshi ONNAGA W A ・ Kazuo MIY ASHITA 
This work involves the alignments of molecules in the nematic phase of anisylidene 
p-aminophenyl-acetate (AP AP A) due to externally applied magnetic and electric fields. 
Simultaneous measurements of dielectric constant ，  conductivity and optical transmission 
indicate that the long axes of molecules align nearly parallel to the container wall .  This 
alignment which is often observed seems to be du巴 to the kind of material and surface 
condition of the container wall .  Characteristics of the optical transmisson versus electric 
field is also discussed from the view-point of the molecular alignment. 
1 緒 言
液品の電気光学効果円) は “エ レ ク ト ロ ニ ッ ク ・ デ ィ
ス プ レ イ への応用 " と い う 観点か ら注 目 さ れ， 近年研究
が盛ん に行なわれて い る 。 ネ マ チ ツ ク 液 晶について は，
すで
示用 と し て 実化 さ れ始めて い る 。 液 晶に よ る 表示素子の
最大の特長は， 駆動電圧が 5 �30V の低電圧で 8 デ シ ッ
ト (小数点を 含む〉 当 り 10mW以下 と 消費電力が極めて
少な く ， 1 文字当 り の コ ス ト が現在あ る 電子装置用表示
器 の 中で最 も 低い CRT に次いで 安 価 に な る と いわれ
て い る 。 動作温度範囲 は瞬時表示用 と して は ー WO�50
。C， 蓄積型では - 40 0�75 0 C と 広い も のがあ り ， 寿命
も 1 万時間を越え る も のが発表 さ れて い る 。 しか し さ ら
に広い応用 の道を 開 く には， 応答時間， コ ン ト ラ ス ト ，
感度， 直線性な どに改善を待た れ る 多 く の 問題が残 さ れ
て い る 。 こ れ ら の 問題解決の た めばか り でな く ， 液品の
物性 自 体が興味深い研究対象で も あ る 。 筆者等は， 瞬時
表示用 材料 と し て 優れた液 晶物質を見出す こ と を 目 的 と
しなが ら， そ の 基礎 と な る 液 晶の物性， 特に電気光学効
果の動作機構を 明 らかにす る こ と を 当面の 目 標 と し て ，
anisylidene-p-aminopheyl acetate (AP A P  A) の ネ マ
チ ッ ク 相 の電気光学効果を静磁界下で・種々 測定を行な っ
た。
ネ マ チ ッ ク 液晶の誘電特性 に 関す る 報告叫叫12) は数
多 く あ る が， 電気光学効果 と の関連で不明 な 点が多い。
我 々 は静磁界 と 電界を重畳 した場の 中で、光透過度の測定
と 同時に比誘電率 と 導電率の測定を行な い， 両者を対応
さ せ る こ と に よ っ て 重畳場の中での ネ マ チ ッ ク 液晶の挙
動を と らえた。 こ れを も と に， 電場， 磁場共に な い 状態
で・の セ ノレ 中 の分子配向 の様 子 が 電 極 物質 やその表面状
態， 液晶 の 分子構造， 試料の純度な どに よ っ て 異な る こ
と も 明 らかにな っ た。 こ こ では こ れ ら の 結果の一端に考
察を加えて 報告す る 。
2. 測 定 方 法
図- 1 は測定の ための試料保持装置の概略図であ る。
セ ルの小さ な静電容量を正確に浪u定で き る よ う 浮遊容孟
を極力小 さ く し， ま た強磁場中での磁界の一様性を そ こ
なわぬ よ う ， 材料を選ん で製作 した。 試料保持装置の遮
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図 1 測 定 装 置 の 概 略 図
写真一 l 試料保持台 と そ の 周 囲 の 様子
光 ヵ パ ー を取 り 除いた 内部の様子を写真 1 に示す。
光検出器 と し て 光電子増倍管はその 構造上磁場の影響
が大 き いため， 電気光学光果の過渡応答測定な ど止むを
得ぬ場合を 除い て ， 光透過度の測定 は CdS 光導電 セ ノレ
を 用 い て 行な っ た 。 εh σ の測定は誘電体損測定装置を
用 い て 行な っ たが， 測定電圧は， 分子配向 に影響 し な い
よ う 充分小 さ く した 。
3 .  測定結果 と考察
3 - 1  磁界に よ る 分子配向
APAPA セ ルを装填後， 磁石に対す る 角 度 決めを正
確に行な う ために始めは セ ル面に鏡を張 り 付けて 光学的
に行な っ た。 ネ マ チ ッ ク 液晶では一般に角度に対す る 光
透過度 (Tr) ， 比誘電率 (εs) (叉は導電率 (σ)) は図- 2
(a)の よ う に (j = 90 " 叉は O。 で極値を示す。 こ の よ う な結
果を確認 した セ ルについて は以後， 図- 2 (a)の よ う な テ、
ー タ を も と に角度設定の確認を行な っ た。
一定磁界 (H) の 印加角度に よ る Tr， ε" σ の変化の
様子を， H = O に お け る 値 と 共に図- 2 (b)に示 し た 。 Tr
は強磁界印加に よ っ て 増加 して い る が， セ ル と 磁界印加
角度に よ っ て は， Tr (H=O) よ り 小 さ な値を示す場合 も
あ る 。 セ ル 88 では， (j = 73 。 で
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図- 2 磁界印加角度( (j ) に よ る 光透過度 (Tr)) ， 
誘電率 (ε，) ， 導電率 (σ〉 の 変化
εs = 2，(H = 0) ， σ = σ CH = O) 
と な っ て い る 。 こ の セ ルを 用 い て (j = OO C // 入 730 ， 90 0 
(斗〉 の三つ の場合につい て ， 磁界強度に よ る Tr， εs， σ
の 変化の様子を 図 3 に示す。 (j = 73 0 の場合はε" σ の
磁界強度に よ る 変化は殆ん どな く ， H = 10000e 付近で
僅かに変化す る が強磁界で再び ε， (H = 0) ， σ (H= O) 
に戻る 。 こ の と た き Tr は一定値を保たず図の よ う に増
加す る が， (j = 900 の場合に較べて 変化が小 さ い 。 セ ル
に よ っ て は， 図 4 の よ う に (') = 90。 の と き εs， σ の変
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図- 3 H-Tr， ε.， σ 特性 (セ ル : APAPANo. 88) 
化が殆ん どな く な る 場合 も あ る 。 一方 1} =0。 の 場 合 は
E:s• σ• Trの 全てが大き く 変化 し， 特にTrlt.H = 8000e 
付近で極小値を示す。 こ の と き の磁界強度Hm は温度.
試料， 純度， セ ルの厚みに よ っ て 異な り ， 温度上昇， 純
度低下， 厚み増加は全て Hm を低下 さ せ る 。
AP.\PAの よ う な棒状ネ マ チ ッ ク 液品分子では磁気モ
ー メ ン ト 最大方向が分子長軸に平行 で あ る と さ れ て お
り へ し たが っ て 磁界中では分子長軸が磁 界 印加方向 に
配列す る 傾向があ る 。 ま た ネ マ チ ッ ク 相では分子の 長軸
方向が光軸 と 一致す る 。 ま た APAPAは誘電的異方性が
負 (E:1 1くE:_L) . すなわち長軸に直角方向 の誘電率が大 き
い。 したが っ て セ ル 85 は分子軸が セ ノレ壁面 (Sn02 膜〉 に
ほ ぼ平行に配向 し て お り ， セ ノレ 88 では 壁 面 に対 し て 約
17" 傾斜 し て 配 向 し て い る こ と に な る 。 但 し， 壁面に対
し て 170 傾斜 し て 配向 す る 仕方は， こ の 角度で磁界を 印
加す る 方 向 と 一致す る と は限 ら な し 、。 図 3 の80JOe を
中心に εS730 が 撞かに変化 し， ま た Tr7S0 に おい て も ，
Trムの よ う な単調な増加では な く 40000e を 境に ð2Tr/
ðH2 の 符号が反転 し て ， 弱磁界側では 強磁 界 側 と 変化
の様子が異な っ て い る 。 こ れ ら は分子軸の配向が壁面に
170 傾斜 し た新たな方向 (磁界 印加方向〉 に再配向す る
過渡的な現象に よ る も の と 考 え られ る 。 ま た 図- 4 では
1) = 900 の と き E:，ム の 変化を殆んば伴 う こ と な く Tr が
約 8 % も 増加 し て い る 。 こ れ は， セ ル 85 では分子軸が
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図- 4 H-Tr. ε" σ 特性 (セ ル : APAPANo. 85) 
壁面に ほ ぼ平行に配向 し て い る と 考 え られ る が， 壁面に
平行な面上での分子配向は一様ではな く ， こ れ らが磁界
に よ っ て 一方向に整列 さ れ る につれて ， 光学的に多結晶
か ら単結品 に 向 か う ため光散乱が減少 し て TrJ_が増加
す る も の と 考え られ る 。 Trムの こ の よ う な増加が殆ん ど
観測 さ れな い セ ル の場合は. H = O の と き すでに分子軸
が磁界印加方向 に そ ろ っ て いた こ と に な る 。 セ ル 内 で、の
分子配向 は， 壁面の 影響が大 き い表面層 と 影響が無視で
き る 内部層 に よ っ て 異な る と 考え ら れ る 叫 制 。 特に外力
を及ぼ した時の配向に大 き な 差が生 じ て く る と 考 え られ
る 。 すなわち， 内部層は， 印加電界や磁界が分子の電気
双極子モ ー メ ン ト に及ぼす力が分子関， あ る い は ド メ イ
ン聞 の 弱い 力 に う ち かつだけで， 比較的容易に 回転やず
れを起 こ すが， 表面層は表面が及ぼす力に も う ち かっ大
き な 力が作用 し な ければ， 回転やずれを 起 こ さ な い。
こ の こ と は次の実験事実か ら も 明 らかであ る 。
(1) セ ノレ の厚み の 増加につれて ， Tr/ /耐n と な る 磁界強
度 (Hm) が小 さ く な る 。
(2) 磁界を O に戻 した と き の Tr の戻 り が セ ル の厚みに
よ っ て 異な る 。 薄い セ ルで、は磁界角度に無関係に磁界
印加前 の値に素早 く 戻 る が， 厚い セ ルで
に した後， 短時間 内 の Tr の戻 り 値は一定ではな く ，
磁界印加方向に よ っ て 正弦波的に変化す る 。
こ れ ら の 現象は， 上記の表面層 と 内部層 の厚み の割合
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が セ ル の 厚 さ に よ っ て 変化 す る も の と す れば説明 で き
る 。
図- 3 ， 図 4 に おい て ， ε ' 1 1 は し 、づれ も 磁界強度の
噌加につれて 減少 し て い る が， σ 1 1 の 変 化は逆に な っ て
い る 。 こ の よ う な 変化は測定周波数の違い に よ る も の で
あ る 。 測定周波数に対す る 2" σ の 変化の様子を 図- 5
に示す。 1，""'300Hz を 境に ε 1 / と εー」の ， 12"'" 3 X 105Hz 
1 0' 
J-F DD (Eb)
ら
fん
ソケ/
ぷ
LW
一一一一一 一 三戸ー
l 口 ' A 叶+
30 
20 
1 0 
丸<:; 5
+甘 口
APAPA No.B!r (52.") 
meílsured ot 9C� ::: 
H'B:内 0，
V�2 5 VP? 
一��-� 一一ミミh
l i D 30 旧 1 0' 1 0" -- f I H . ) 10
' 10‘ 
図- 5 測定周波数に よ る ε" σ の 変化
を境に σ / / と σム の ， それ ぞ れ 大 小 関係が逆転 し て い
る 。 σ に 関 し て は PAAや MBBAに も 同様の 変化がみ ら
れた。 ム に 関 し て は， PAAはAPAPA と 同保， 低周波
で ε，_t<ε ， 1 / と な っ たが MBBAで は 30�3MHz の範囲
で εsム>ε， / / と な っ た。
ん， 12 で分け られ る 三つ の 周波数範囲 (A</，. f，くB
くん 12くの に お け る ε" σ お よ び Tr の磁界印加角
度依存性を 図 6 に示す。 Tr は 測定 毎に僅かずつ異な
り ， ま た 測定方向 〔矢印〕 に よ っ て IJ = 0。 と 120。 に お
け る 極大値， �50 0 と � 130 0 に おけ る 極小値のそれぞ
れの大小関係が逆転す る こ と があ る 。 ま た両極値がそれ
ぞれ一致す る こ と も あ る 。 MBBAの 薄い セ ル (�10μ〉
の 測定結果では， Tr の e = 900 付近の様子は図- 6 の
よ う に逆双峰性を 示 さ ず単調な U 型 と な っ た 。
ε" σ はAPAPAの場合， 現在 ま での と こ ろ ほ ぼ正弦
波的に 変化す る 結果のみが得 られて い る が， MBBA や
誘電的異方性が正 の ネ マ チ ッ ク 液品 p-methoxybenzi l .  
idene-p'】cyano丘niline (MBC) 16 ) では セ ノレに よ っ て は
非正弦波的に変化す る も のがあ る 。 ま た Trの IJ = 0。 ま
た は 900 に おけ る 極大値付近で急、峻な 尖頭状に な る 場合
も あ る 。 こ れ ら の 現象が液晶 の分子配向 に 関す る 重要な
情報を 含んでい る が， こ れ ら の詳細な解析は別の機会に
100 
APAPA No.8S 
::z 95 
L ト、
90 
1 6 
閉山d\、 ""，，-50 Hi? (A l 
司 -_ _lt: H豆 (8、
咽中1♂tX IO'
1 24 十4.2 卜 1 3 口一 ・ 目
，� 1 2.2 f 戸40 1 凶) 目
ら 1 203.6 ト 1 22
Sつ
H '80JO 0， 
Z F山 村K
Z 
L
州
8 LLi
l 
E 5
90・ 180・ 270・ムー 自 F ム
3ト.�H:l
図- 6 IJH-Tr， εsσ 特性
ゆず り ， こ こ では図 6 に現われて い る Tr- e 特性の解
析を 行 な っ て み る 。 簡単の た め に (} = 900 付近での逆双
峰特性を MBBA の 薄い セ ルにみ ら れ る よ う な U 型特性
に な る と 仮定す る 。 光学的一軸性で正結品では， 常光成
分は磁界 印加方向 に よ っ て 液 晶 の 配向が変化 し て も 屈折
率は変 ら な し 、 か ら常光成分の 光透過度は磁界 印加角度に
よ っ て 変化 し な い こ と に な る 。
異常光成分の 屈折率 仇 は
ne = ω ε (ω2 sin2 f) 十 ε2co�，2 IJ) -� . 一 - … . ， (1) 
こ こ で ω は常光線屈折率， ε は異常光線屈折率の最大値
で あ る 。 一軸性正 の 結 晶 では ε 〉 ω で あ る 。 媒質 l (εh
/1ρ ， 媒質 2 (ε2， /1 2) へ垂直入射 す る 光の 透過度は
Tr = 4n，2 (l + n12) -2 
向12 = (22μ1/ε1/"2) 1 1 2 . … . . . . . … … … … ・ ・ ・ ・ (2)
媒質 1 ， 2 を それぞれ カ♂ ラ ス と 液 品 と し
μ1 = μ2 ニ 11 0， ε1 = ε9 = n2g， ε2 = εLC = nLC2 
と すれば
問12 = (εLC/εg) 1/ 2 ニ nLc/n9 … . . . . … … … (3)
こ こ で 的， nLC はそれぞ れ ガ ラ ス と 液 晶の 屈折率であ
る 。 nLC と し て (1)式を 用 い (3)式を (2)式へ代入すれば異常
光成分に対す る 光透過度が 求 ま る 。 液 品か ら ガ ラ ス への
透過度 も (2)式 と 同 じ に な る か ら， 結局サ ン ドイ ツ チ型 セ
ル の 液 品 と ガ ラ ス の 屈折率の 差異に よ る 光透過度は，
Tr = _).6 A刀122一 一
(1 + n，2) 4  
電界に よ る 上記の よ う な分子配向効果に よ る も の と 考 え
られ る 。 HJ..E= 400QOe の場合は， 光学的に はすでに磁
界に よ っ て 整列 されて お り E = O の と き の絶対透過量は
こ の方が大 き し イ オ ン流に よ る 動 的 散 乱作用品} に抗
し て H = O の場合 よ り 高電界 ま で， こ の状態が保たれて
い る 。 HI IE= 4000 Oe の場合は， 分子長車曲が電極面に垂
直に配向 し て い る ため E = O に お け る 絶対透過光量は こ
の 場合が最大であ る 。 しか し Tr の 減少が起 り 始め る 闘
値電界は HよE の場合に較べて低下 し て い る 。 こ れは次
の よ う に説 明 で き る 。
分子に作用 す る カは， 壁面 (Sn02) が 分 子 長 軸を電
極商に平行に配向 し よ う と す る 力を Fw， 磁 気 モ ー メ ン
ト を簡単のため分子長軸方向の磁気双極子モ ー メ ン ト 例
に よ っ て 代表 し， 電気毛 ー メ ン ト を 分子長軸に直角方向
の双極子モ ー メ ン ト ρ で現わ さ れ る と すれば，
HムE の と き ， 分子軸が電極面に平行な方向 に対 し 伊だ
け傾い て い る と き ， 電極面に平行に配向 し よ う と す る ト
ノレ ク は;
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= 1 6A(ωε/ng) 2 (ω2 sin2 () + ε. COS ())-1 
x {1 + (ωê/ng) (ω2 sin2 () 
+ ε2 COS2 ())→j -4. . ・ H ・ . . . . . . . ・ H ・ - 但)
と な る 。 こ こ でAは液晶や ガ ラ ス 内での吸収 と ， 多重反
射に よ る 補正係数を含む係数であ る 。 い)式は ng三五ω の と
T __L == (lFw + pE + mH) sin cp … … … … (5) 
こ れに対 L， H/ /E の場合は分子戦が 電 極面法線方向か
ら ￠ 傾斜 して い る と き ， 電極面に垂直に配 向 し よ う と す
る ト ノレ ク t土，
T / / = (mHsin タ ーρ'Ecos cp - IFw cos cp) ・ ・ (6)
と な る 。 J は分子の 長 さ であ る 。 すなわち， HーLE の方
が分子へ の静的配向力が強し 、 。 イ オ ン流に よ っ て Tr が
減少 し始め る 関値電界 (Eth) は， こ の 力 に 抗 し て 分子
を 回転 さ せ る に必要な運動量を イ オ ン に与え る 電界強度
であ る か ら， Eth はH1Eの方が大 き く な る 。
き () = mπ で最大， () =  (2m+ 1)';-で最小 と な る 周期関数
と な る 。
MBBA に 関 し て は， 常光成 分 の磁界印加角度依存性
は殆ん ど観測 さ れず， 異常光成分につ い て は 図- 6 と ほ
ぼ同様の Tr- () 特性が現われ る こ と を 実験的に確めて
い る 。 したが っ て 図 6 にみ られ る よ う な Tr- () 特性
は主に液晶相の誘電異方性に基づ く も の で， ネ サ ガ ラ ス
と 液晶 と の界面での反射に よ る と 考え ら れ る 。
。 = 90。 付近での逆双峰特性につい て は， 目 下検討中
であ る 。
3-2 静磁界下での電気光学効果
3-1 では静磁界に よ る 分子整列作用を利用 して I Tr， 
ε" σ の 同時測定に よ り ネ マ チ ッ ク 液晶 の誘電的光学的
異方性に関す る 情報を得る こ と がで き ， ま た セ ル 内 で、の
分子配向状態を 知 る こ と がで き た。 こ こ では， こ れ ら の
知識を も と に， 電界印加に よ る 光透過度変化の 様子を電
界に よ る 分子配向効果に よ っ て 説 明 で き る こ と を示す。
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図- 8 は交流電界印加に よ る Tr の 変化を周波数をパ
ラ メ ー タ と して 示 して あ る 。 2 kHz 以 下 の 周波数では
DSMがみ られ. 5 kHz 以上では DSM が な く H = O の
と き は高電界では電界に よ る 整列効果の た め に Tr が僅
かに増加 し て い る (図- 8 (a)) 0 H//E = 50000eでは 5 x 
図- 8
図- 7 は静磁場中のAPAPA セ ルに直流電圧を 加えた
場合の Tr， ê， の変化の様子を 示す。
H = O と HムE = 40000e の場合の εs の 曲線か ら， こ
の セ ル ではH = O に お け る 分子配向 は不完全なが ら， 電
極面に平行に配向 し て い る と 考 え られ る 。 し か し ， 電界
に よ る 静的分子配列への影響は低周波 での ê， を さ ら に
大 き く す る 方向へ整列を お こ さ せ る 。 こ の 結果 3 - 1 で
解析 した よ う に可視異常光に対す る 透過度の減少を き た
す こ と にな る 。 H = O の E = 103V/cm付近で、の Tr の低
下は こ れを 示 して い る 。 顕微鏡観察に よ れば， こ の電界
領域で、縞状 ま た は杉葉状の模様がみ られ る が1へ こ れは
図 7
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10'V/cm付近 (Eth) で(日)式右辺の 符号が逆転 し て ， 分
子が壁に平行な方向 に再配向 す る の に 伴 っ て Tr が一度
急減す る 。 こ れは 図 3 ， 図 4 のHm 付近に お け る Tr
の 変化に よ く 似て い る が， 図- 8 (b)で は Eth の前後で
は電界強度の 増加に よ っ て 壁面に垂直な配向か ら ， 壁面
に平行な分子配向状態に変わ る 。 一方図 3 ， 図- 4 の
Hm 付近では磁界強度の 増加に よ っ て ， 平行か ら垂直へ
と 変わ る 遷移状態に対応す る も の であ る 。 2 kHz 以下で
は電界が さ ら に強 く な る につれて DSM に よ る Trの 減少
がみ ら れ る 。 一方 f > 5 kHz， E>Eth では電界に よ る
静的配向 (壁面に平行〕 だ けが残 り 図の よ う な特性を示
す。 Hj_E， f> 5 kHz に おけ る 特性は H = O の場合 と
大差が な L 、 。 こ れは 分子軸が壁面に平行に配向 し て い る
セ ノレ で、は当然、で、あ る (図- 8 (b)点線〕 。
4 む す び
静磁界に よ る 液品 分子整列作用を利用 して 光透過度 と
比誘電率お よ び導電率の 同 時測定を 行 な う こ と に よ り ，
セ ル 内 の液晶 分子の配向状態を知 る こ と が で き た。 液 品
の 純度壁面物質やその表面状態に よ っ て 配 向状態が 様 々
に変化す る が， Sn02 壁面に対 し て ， APAPA は分子軸
が ほぼ平行に配向す る 場合が 多 く み られた。 電界 光透
過度特性 も 初期の 分子配向状態に よ っ て 異な っ て く る こ
と が 明 らかに な っ た。 磁界印加方向が こ の分子配列方 向
と 異な る 場合は， 磁界強度の 増加につれて 磁界印加方向
に再配向 し こ れに伴な っ て ， 光透過度， 誘電率， 導電
率が大 き く 変化す る こ と が 明 らか に な っ た。 ま た光透過
度は磁界印加角度に対 し て ， はほ周 期的に変化す る が こ
れは異常光成分の 屈折率が磁界 印加角度に よ っ て 変化す
る た め で、あ る こ と が ほぼ明 ら か に な っ た。 電界強度一光
透過度特性 も 電界に よ る 分子配向効果に よ っ て 説 明 で き
る こ と がjつか っ 7こ。
終 り に， 液 品 の 合成に御協力 い た だ き ， かっ討論に加わ
っ て い た だ し 、 た 本学工業化学科広岡惰二教授に深厚な る
謝意、を 表 し ま す。
〔昭和 46 年 10 月 4 日 電気回学会北陸支部連合大会にて
一部発表〉
(昭和 46 年 11 月 3 日 応物学会全国大会に て 一部発表)
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